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Procede et appareillage pour 1'electrof ormage d'objets a partir d'un bain contenant des particules en suspension et 
produits obtenus par ce procede. 



© Procede electrophoretique de mise en forme d'objects 
ainst que de materiaux semi-finis susceptibles d'utilisetion 
ulterieure permettant a la fois le coulage, le moulage, le prof k 
lage, I'usinage et le traitement de surface a partir de matieres 
premieres sous forme de suspensoides charges et donna nt 
lieu a des etectrodep6ts conducteurs par reaction d'eiectrode 
rigoureusement contr6lee. 

Dans la cuve d'electrof ormage (24) contenant le suspen- 
soide sont places le moule central (21), la contre-electrode 
(25) et un ecran isolant (26) reglable verticalement et agissant 
sur la distribution des lignes de courant sur le moule. 
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RECTIFICATIONS au texte depose' a Pappui de la demande de brevet 
europeen »- 80870001. 7 du 8 janvier 1980 aux noms oe 
Henri Vander Poorten et l'Institut National Interuniversitaire des 
Silicates Sols et Materiaux ASBL, en abregg INISMa 

Dans le nouveau texte depose\ suite a votre lettre du 20/02/8 0 
concernant des irregularis quant a la forme des pieces deposees 
ces rectifications ci-apres ont deja ete apportees P 



Texte d 1 origine 

page 4 - ligne 31 
remplacer "sondage" pour 
"soudage", et la phrase 
devient : 



Texte re tap e 
page 6 - ligne 21 



. . . ainsi que le soudage des 
deux parties . . m 



page 6 - ligne 23 
remplacer "electrotechnique 11 
par "electrochimique", et la 
phrase devient : 



page 10 - lignes 16 et 17 



faconnage electrochimique 
utilisant 



en 



page 6 - lignes 24 et 26 
remplacer ,, echangeurs n par 
"echangeuses" et la phrase 
devient : 



page 10 - lignes 18 et 20 



membranes echangeuses d'ions 



page 14 - ligne 25 
remplacer "pour" par "par 1 
et la phrase devient : 



page 28 - ligne 1 

. . par accumulation ulterieure 



Pi 
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SUITE a notre note du 7 mars 1 

Texte cTorigine 

page 19 - ligne 16 
remplacer "deliberer" par 
"delivrer" et la phrase 
devient : 



page 20 - ligne 33 
remplacer "est" par "soifc" 
et la phrase devient : 



page 22 - ligne 2 
remplacer "connu" par 
"comme" et la phrase devient : 

page 25 - ligne 13 
remplacer "de" par "a" et 
la phrase devient : 

page 28 - ligne 28 
remplacer "constitues" par 
"constitutes" et la phrase 
devient ; . . 



page 30 - ligne 6 

ajouter le signe "< 11 devant 

50 ji, et la phrase devient : 



Texte retape 
page 37 - ligne 8 

. . , peut delivrer un ruban . . . 

page 40 - ligne 1 

... de travail soit equipe de . . 

page 42 - ligne 4 

... multicouche comme dans .. 

page 48 - ligne 1 0 

. .. de chlore a l'anode 141 ... 

page 54 - ligne 1 9 

. . . electrodes constitutes des . 

page 57 - ligne 7 

sable (gran ulomt trie < 50 ji) : 28 



Nous vous remercions de bien vouloir tenir compte de ces 10 correc 
tions ci-dessus lors de la collation des deux textes. 



Georges E^J^LIjENS 
c/o BUGNIpk S.A. 
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TITRE rODIFIE 
voir ps^e de garde 

1 . 

Proced<§ 6 1 e c t rochiml q ue de mise en furme d'objets 
ainsi que d e materiaux semi-finis a partlr de ma- 
tie re s en suspension * 

La presente invention est relative a un 
procede ilectrochimique permettant a la fois le 
coulage, le moulage, le profilage, l'usinage et le 
traitement de surface de pieces a partir de matie- 
5 res premieres sous forme de suspensoldes charges et 
donnant lieu b des Electro-depots conducteurs par 
reaction d'electrode rigoureusement contr616e. 

Ces termes sont a comprendre dans le sens 

suivant j 

10 par procede electrochimique , on entend une methode 
utilisant le courant electrique applique par 1'in- 
termediaire d'electrodes (amenee de courant) a un 
milieu conducteur ionique appel§ ilectrolytei 
par coulage, un procede de faconnage d'une piece a 

15 partir d'un milieu liquidai 

par moulage. la mise a forme d'une piece a l'eide 
d'un moulet 

par profilage. la realisation d'un contour exte- 
rieur impose pour la piece fabriqufiej 
20 par usinage, une modification du relief exterieur 
des pieces par l'action d'un outil quelconque em- 
ploy§ apres le coulage et le profilage electruchi- 
miques; 
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2. 

par traitement de surface, une modification des pro- 
pri§t§s de surface d'une piece b des fins de protec- 
tion, de decoration, de changement de l'aspect ex- 
t6rieur # de brillance, de la duret6 superf i cie 1 le i 
par suspensoides, les dispersions de matieres son- 
des divis6es dans un milieu liquide servant de sup- 
port; la dimension des particules solides mainte- 
nues en suspension peut varier de 0,001 microns a 
150 microns de diamfetre moyen pour des particules 
de forme pseudo-sp hirique j pour des fibres, ces di- 
mensions concernent I'gpaisseur, la longueur pou- 
vant atteindre le millimetre; 

par charges, il s'agit des charges communiquEes vo- 
lontairement aux suspensoides par 1 9 intermedial re 
d'adsorption d'ions; 

par &lectro-d£p6ts conducteurs, depots formes par 
1 9 Electrolyse sur la surface d'une Electrode qui 
garde une conductibilitS Slectrique suffisante pour 
que son 6pai ssissement puisse etre constamment as- 
sure sans exiger des champs filectriques anormale- 
ment 61ev£s; 

par reaction d'Electrode, une reaction conduisant 
au contact avec l 9 61ectrode (en g6n6ral conducteur 
6 lect ronique ) & une transformation du milieu 61ec- 
trolytique par transfert de charge & travers la 
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3. 

Jonction entre electrode et 1 ' elect ro ly te . Cette 
reaction ne comprend ni la migration ionique dans 
l'eiectrolyte liquids ni 1 ■ electrophorese dans le 
cas de milieux electrolytiques heterogenes comme 
5 les suspansoldas. Cbs dsux darnisrs phenomenss ne 
concernent a strictemsnt parler que le deplacemBnt 
des ions ou des suspensoldes charges sous l'effet 
du champ elBctriquej 

par rigoureussment contrSle. on entsnd que la re- 

10 action d'eiectrode est rigoursuseme nt contrSlse par 
1 'application d'un potential a l'interface entre 1' 
electrode et le milieu electro lytique . cette ten- 
sion etant maintenue constante par un circuit po- 
tent iostatique. En courant continu. la mise au 

15 point de ce controle exige une mesure du potential 
de l'electrode de travail vis-a-vis d'une electrode 
de reference et non de l'autre electrode de l'en- 
aemble de la cellule appelee la contre-ilectrode de 
la cellule 6 lect rochimiqu e . 

20 La presente invention concerne done essen- 

tiellement une technique, e'est-a-dire un procede 
nouveau de mlea en forme d'objets dont on precisera 
la nature ultfirieurement ainsi qua la preparation 
dB materieux semi-finis susceptibles d' utilisation 

25 ultirieure dans certaines fabrications que 1 • on pre- 
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4 . 

cisera ggalement ul t6rieurement a partir de matie- 
res premieres pures ou en melange sous forme de fi- 
nes, particules Slectr iquement charges en suspen- 
sion dans un solvent ionisant, 1* agglomeration de 
ces matieres premieres en poudre va se faire par un 
precede € le ctrochimique utilisant une surface m§- 
tallique ou m6tallis6e comme support d'agglom§ra- 
tion; on obtient le rSglage des §paisseurs des ob- 
jets ou produits grace aux propri§t6s conduct rice s : 
des matieres agglomerSes tandis que leur forme r6- 
sulte d'une combinaison du profil preetabli des 
surfaces m§talliques collectrices faisant office de 
moule et d'une programmation de 1 9 alimentation 6- 
lectrique et du mouvement relatif de ces surfaces 
par rapport aux champs &lectriques imposes. 
Cette technique proposes est bien adapt6e a la pre- 
paration de produits et de pieces pouvant etre sou- 
mises ul tdrleurement directement au sechage acc61§- 
r§, e'est-a-dire Elimination du solvant et h des 
traitements thermiques, e'est-a-dire la cuisson 
avec ou sans fusions* Lbs applications les plus 
directes vont done int§resser l'industrie des pro- 
duits c6ramiques« des produits r§f ractaires , des 
produits v Itreux et des produits m§ t a 1 1 urgi q ue s . 

On realise toutefois, dans l*6tat connu de 
la technique quel'on utilise depuis longtemps. le 
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5. 

phenomene "d • electrophorese" qui est le emplacement 
de particules constituees de suspensoldes d'emul- 
Bions ou de solutions colloldales sous l'effet d'un 
champ electrique continu, pour deposer dee couches 

5 de peinture ou de caoutchouc sur des supports me- 
talliques. On applique ces methodes de traitement 
de surface en vue de la protection de ces supports 
metalliques contre la corrosion. II ne s'agit tou- 
tefois que de couches minces de produits organiques 

10 non conducteurs. Ce mime precede, mieux connu sous 
le nom general "d« electrophorBtic coating- a aussi 
ete applique pour deposer de fines couches d'emaux 
sur des fils ou des plaques metalliques subissant 
ulterieurement un recuit pour realiser l'isolation 

15 electrique des metaux B n vue d'usage en electro- 
technique. II existe egalsment des procedes qui 
exploitent " 1 » e lectrophorese " dans des suspensions 
d'argile et de sable pour obtanir un ruban de pate 
ferme. considere .comme un produit semi-fini pouvant 

20 subir ulterieurement une decoupe et utilise dans la 
■fabrication de produits ceramiques plats (carreaux. 
dalles) ou de produits legerement creux par embou- 
tissage. 

Enfin. un proc6de utilise " 1 • electrophore- 
25 se- pour le formage de pieces plus complexes, et/ou 
consiste a amener une suspension d'argile dans un 
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espace defini entre deux surfaces m§talliques re- 
produisant en creux et en relief la forme des pie- 
ces a fabriquer. Une contre-61ectrode n§cessaire 
a 1 1 felectrophorese est introduite dans un premier 
5 temps entre les deux parties m§talliquesj puis, 
apres la formation des dSpots 6 lectrophoretiques 
elle est §limin6e et la pifcce est ensuite farmee 
par la compression des dits depots. Enf in, il est 
n§cessaire d*§carter h nouveau les supports metal- 
10 liques pour d6gager la piece form§e. 

Ces premiers procides "d ' e 1 ect r ophore t i c 
coating" d6crits, donnant des dipots non (ou peu) 
conducteurs, ne permettent pas un ipaississement 
suffisant des d6pots nicessaire au fagonnage des 
15 pieces. La technique d^maillage par "l^lectro- 

phoresB* est uniquement con?ue pour des depots min- 
ces et adherents au m§tal. Quant a la technique de 
formage par "glectrophor&se" cit§e en dernier, elle 
pr6sente plusieurs inconvenient s • On peut citer 
20 notamment la n6ces3it§ d'utiliser une double Elec- 
trode et un double d§pot, ainsi que le soudage des 
deux parties du d£pBt pour r£aliser une pi&ce* 
Cette technique empeche d&s lors tout acces pendant 
et meme aprfes 1 'operation de formage a l'une des 
25 faces de la piece rendant impossible son traitement 
de finition, usinage 6ventuel, imaillage, colora- 
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tion, etc... h l'etat cru. Db plus, la necessity 
d'intercaler une contre-electrode (souvent genera- 
trice de bulles de gaz) entre les deux electrodes 
de depot alnsi que l'amenee de suspension d'argile 

5 soulevent des difficulty techniques empechant la 
realisation de pieces de forme un peu complexe. 
Ainsi le precede ne permet pas la fabrication di- 
recte de pieces creuses. Enfin. les procedes con- 
nus exploitent plus specialement le phenomene d'e- 

10 lectrophorese qui ne concerne que le deplacement 

des particules chargees sous l'effet du champ elec- 
trique. Or. pour la fabrication de pieces en matie- 
res tres diversifies et presentant des textures 
differentes (materiaux compacts, poreux. a structu- 

15 re ordonnee ou desordonnee) il est indispensable d' 
exploiter "la reaction d'electrode" en plus de l'e- 
lectrophorese. 

La presente invention permet d'iviter ces 
inconvenients tout en realisant la diversite des 

20 formes et des qualites des objets souhaites. Com- 
me technique de coulage connu en moule de plStre, 
on peut citer l'industrie ceramique qui exploits la 
fillers -barbotine- pour la fabrication, par exem- 
ple de la ceramique sanitaire et vaisselle. La 

25 technique de coulage classique consiste a verser 

cette barbotine dans un moule en platre. ce dernier 
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8. 

absorbent l'eau de la barbotine et il en results, 
h le surface intirieure, un d§pot qui Spouse la 
forme du moulB. Lorsque cette couche a atteint 1- • 
6paisseur voulue. on laisse s'^couler la barbotine 
en excfes. en sSchant la couche de pate prend du re- 
5 trait et le d£moulage s'opere ais§ment. 

Cette technique tres utilisee presente ce- 
pendant plusieurs inconvenient s , le temps de prise 
est souvent assez long ( plusieurs dizaines de minu- 
tes); le proc6d£ est discontinui la barbotine doit 
10 etre extremement bien stabilis6e car elle reste au 
repos dans le moule durant le coulagei les moules 
en platre s'usent et se colmatent, or cette usure 
est nSfaste & la qualit6 de la barbotine car -le 
sulfate de calcium, h effBt floculant, se concentre 
15 dans les *retours w provenant du v ddage et qui sont 
recycles* le colmatage de ces moules dont le fonc- 
tionnement est justemBnt bas§ sur leur porosit§ 
exige un renouvellement plus ou moins frequent, 1* 
entretien de ces moules poreux n*§tant pas ais6. 
2D Malgre le prix de revient trfcs avantageux 

du platre. la n6cessit6 de disposer d'un proc§d6 de 
coulage au moyen d'un moule beaucoup plus durable 
et surtout plus facile d'entretien et de repara- 
tion et permettant une diversification plus grande 
25 de la fabrication se pose dans l'industrie cerami- 
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que. La presente invention repond a cette necessi- 
ty en outre, elle est relative a des mises en oeu- 
vre de la technique des electro-depots de matieres 
ceramisables. vitrif iables . frittables ou polymeri- 
sables sur des supports ou moules metalliques. ain- 
si qu'a l'utilisation d'echangeurs d'ions comme 
surface de coulage 6 lectrochimique et notamment a 
son application particuliere a la fabrication de 
verre plat. 

Afin de mieux comprendre la presente in- 
vention et d'en faire ressortir ses avantages et 
caractiristiques ainsi que les differents domaines 
duplication possible, on la decrit maintenant par 
rapport a un dessin annexe qui represente de manie- 
re exemplative et non limitative, a la fig.1. un 
schema general d'une chaine de fabrication par cou- 
lage electro-chimique selon un precede conforme a 
l'invention et utilisant a titre exemplatif. des 
moules interieurs. appeles mandrinsj 

^ la fig. 2. un schema d'un poste d 'electro-f aconne- 
ge de pieces avec un moule interieur . eppele mandrin. 
et 2a l e principe du profilagei 

aux fig. 3 et 3a. un schema du precede de formage 
conforme a l'invention. mis en oeuvre avec un moule 
exterieur a la piece. 
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10. 

a la figure 4, un schema de principe d'un dispo- 
sitif r6alis6 par 1 'association en serie de 
trois cyclindres tournants recouverts d'une §- 
lectrode m6tallique. 

a la figure 5, un schema de principe de la mise 
en oeuvre de l'invention en vue de la fabrica- 
tion d'objets en c6ramique a faible relief, 
a la figure 6, un schema d'une installation de 
production continue d • felectro -deposition, 
aux figures 7. 7a, 7b, un schema de principe d* 
une variante de technique dans la fabrication 
par 6 lectro-dt§pot de pieces aux formes compli- 
qu6es, irr§ali9ables au moyen de moules int6- 
rieurs, 

a la figure B, un schema de principe de la mise 
en oeuvre de la technique de fagonnage Slectro- 
chimique en utilisant des §lectrodes a membranes 
6 change uses d 1 ions , 

a la figure 9, un sch6ma de la mise en obuvtb de 
membranes 6changeuses d'ions dans le cas d f objets 
creux • 

a la figure 10, un schSma de principe d'utilisa- 
tion de 1'invBntion h la fabrication du verre 
plat • 

En se r§f§rant b la figure 1 , on a repr6- 
sent6 des moules* int§rieurs 5 dont la forme est dif- 
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ferente des uns aux autres si 1 • on d<§si re diversi- 
fier la fabrication, ces moules 5 circulent sur un 
convoyeur sans fin 7 assurant le contact electrique 
au moment opportun ainsi que le mouvement vertical 
adequat des moules 5. Une cuve 1 de preparation 
du suspensolde pouvant etre igalement de la barbo- 
tine ceramique comprenant 1 » alimentation en matie- 
res premieres prealablement calibrees et tamisees. 
en solvant, par exemple de l'eau. en divers addi- 
tifs que l'on precisera ulterieurement et recevant 
la barbotine de retour venant de la cuve de travail 
3. sert a alimenter la cuve de stockage 2. Une a- 
Bitation lente de la barbotine dans cette cuve 1 
elimine les bulles gazeuses eventuelles de la masse 
at l'homogineise. La suspension est ensuite en- 
voyee dans la cuve d • electro-f aconnage ou une cir- 
culation constante est assures par des pompes 4. 

Le niveau de la cuve de travail 3 est main- 
tenu calme et le plus constant possible. Les mou- 
les metalliques ou metallises 5 dont la nature se- 
ra precisee ulterieurement sont immerges. leur mou- 
vement etant rigoureusement programme notamment 
vis-a-v * du niveau du bain et vis-a-vis du champ 
electrique applique h la barbotine par l'interme- 
diaire d'une cont re-electrode 6 et reglable par la 



00221 13 



12. 

commande 8. Cette commande 8 regie aussi tuutes 
les vitesses des divers mouvements des moules 5. 
Les pifeces fagonn6es toujours fix§es sur les mou- 
les 5 peuvent passer par un poste 9 de finition ou 
5 d'usinage (§galisation des bords, gravures, entail- 
les, etc..*) puis par la cuvb d'Smaillage 10. Cet 
§maillage s'effectue par une electrolyse sur la 
piece crue completement immerg6e dans une barbotine 
d'Smail soumise a une Electrolyse tres breve (quel- 
10 ques secondes) contr616e par le poste de commande 

d*6maillage 11. Dans le cas ou 1 # on souhaite email- 
ler completement la piece (cotEs intErieur et exti- 
rieur) il est possible de faire pr§ceder la cuve de 
fagonnage 3 d'une cuve de pr#-6maillage (non repre- 
15 sente) par Electrolyse. Ce pre-6mail lage depose 

une couche mince d'Email sur le moule 5; les condi- 
tions de ce d6pot sont rEglees de maniere a iviter, 
lors du dEmoulage, toute adherence de cette couche 
d*§mail au moule m§tallique et h f a vori se r , par con- 
20 tre, l'adhgrence de cette couche d*6mail h la pi6- 
ce formee ensuite. Cette premiere couche d f 6mail 
extremement fine n^mpeche aucunement I'electro-fa- 
qonnage ultSrieur. Apres Emaillage de la face ex- 
tSrieure de la pifcce, on procede au demoulage des 
25 pieces que 1 9 on dEcrira u 1 t Erieurement , reference 
12. Les pieces d6moul6es sont d6pos§es sur une 
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bande transportBuse 13. qui les amene vers le si- 
choir. Par 14. on arepresente le poste de nettoya- 
ge des moules dont la surface est rafralchle pour 
un coulage ulterieur. 

5 En se rfiferant a la figure 2. ou 1 • on a 

schematise un poste d • electro-f aconnege de places 
avec moule interieur, ainsi que les divers stades 
d'un profilage par extraction programmee des moules 
hors du bain d • electrolyse. Le modele du moule 21 

10 pris a titre d'exemple correspond a la fabrication 
d'un vase ou d'un coquetier. La forme du moule est 
la plus simple possible de facon h en faciliter 1' 
usinage et a privoir un demoulage aise. Ce moule 
est connects a l'un des p5les de la source de ten- 

15 sion continue tou alternative) et est monte sur une 
tige metalliquej celle-ci est connectee au boltier 
mecanique 22 assurant les mouvements de deplacement 
vertical et de rotation du moule 21. Une bolte de 
commande electronique 23 est branches sur le boitier 

20 mecanique 22 et sur la cuve d'glectro-dfepot 24. 

Cette commande electronique 23 comprend le 
reglage de la vitesse de dep6t du coulage electro- 
chimique E. la programmation de la vitesse d'axtrac- 
tion du moule P permettant le profilage de la face 

25 exterieure de la piece, le poste de finition et d* 
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usinage F comprend entre eutres le r6glage de la 
Vitesse de rotation du moule muni de sa piece ilec- 
tro-formfie, (ce dispositif permettant d'usiner la 
pifece exactement comme si elle 6tait f ix6e sur le 
5 mandrin d'un tour), ainsi que la commande du dispo- 
sitif de dSmoulage (voir plus loin). 

La cuve d • 6 lect ro- f agonnage 24 comprend 
la barbotine (ou le suspsnsolde) * la contre-elec- 
trode 25 appliquant le champ §lectrique au moule 
1D central # un Scran isolant 26 dont la position peut 
etre r6gl6e ve rti calement et agit sur la distribu- 
tion des lignes de courant sur le moule et done aus- 
si sur la repartition de l'gpaisseur de la piece 
61ectro-f ormie sur le moule 21. Un support mobile 
15 27 isolant sert k sortir du bain les pieces de 

poids trop important pour lesquelles l f adherence au 
moule serait insuffisante pour retirer la piece du 
bain . 

Le principe du profilage par extraction 
2D programmes du moule hors du bain est represents a 

la figure 2a, en r§f6rence 28. On y a reproduit en 
effet les Stapes successives du formage d'une piece 
depuis l'immersion compl&te du moule la), jusqu'a 
son extraction totalB (e) apres l^btention du pro- 
25 fil ext6rieur dSfinitif. 
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On commence par realiser un depot d'epais- 
seur uniforme dans la position immersion complete 
(a), on amene ensuite rapidement le moule en posi- 
tion (b). l'electrolyse ne se poursuivant que sur 
la partie immergee du moule. Jusqu'en (d) on tire 
le moule vers le haut avec une Vitesse constante 
prereglee de maniere a assurer le profil desire. 
En (d) on stabilise le moule tout en poursuivant 1' 
electrolyse, on obtient ainsi 1 • epaississement du 
pied de la piece. On obtient finalement le profil 
exterieur (a) dont on peut voir qu'il n'epouse pas 
le profil initial du moule. 

II est aise de comprendre. que par la com- 
binaison de la programmation de-la traction, de la 
programmation du courant d • 6 lect rol yse . de la pro- 
grammation de la distribution du champ electrique 
(par l'action d'ecran ou du deplacement lateral et 
vertical de la contre-e lectrode ) 11 est possible d' 
obtenir les profile exterieurs les plus varies. 

Des programmes d'ordinateur ont ete mis 
au point pour : 

Primo : calculer la forme optimale du moule inte- 

rieur compte tenu des contingences imposees 
par le demoulage. par un usinage facile du 
moule et par le profil exterieur a realiser; 
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dans une technique de cs genre* 1 9 epaisseur 
de la piece va nicessairement en croissant 
depuis le haut jusqu'au bas de la piece. 
Secundo : calculer la pr ogramma t ion de la Vitesse 
de traction b exercer sur le moule pour 1" 
obtention d'un profil donn6. 
Tertio : calculer les effets de la combinaison du 
programme de Vitesse d'extraction du mcule 
et du programme d 9 e lect rolyse (une Vitesse 
constante d* 6paississement pour une densite 
de courant donnee est obtenue en moyenne 
pour des Spaisseurs allant de 1mm a 15mm. 
Quarto : calculer les effets de la combinaison du 
programme de Vitesse d'extraction du moule, 
du programme d * 61 ect rolyse et de la distri- 
bution du champ ilectrique sur la surface 
du moule. 

En se r6f6rant a la figure 3, on a repre- 
sents schSmatiquement le principe du ncuveau proce- 
d6 de formage mis en dbuvtb avec un moule ext6rieur 
a la piece. On obtient dans ce cas, la meilleure 
surface possible* c6t6 ext6rieur de la piece* les 
surfaces ainsi obtenues 6tant d f un fini bien supe- 
rieur a celui r6alis§ avec les proc6des classiques 
de coulege en moule de platre. Pour des pieces crea- 
ses de forme simple, on peut travailler avec un mou- 
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le metallique 31 (ou metallise interieurement ) en 
deux parties emboitees d'une maniere etenche vis-a- 
vis de la suspension 33i dans ce cas 1b bain est 
confine a l'interieur du moule. Une contre-electro- 
de centrale 32 assure 1 ' application du champ elec- 
trique pendant 1 • Electrolyse [alimentation en 34) 
au cours de laquelle les deux parties du moule res- 
tent emboitees. Apres de>6t d'epaisseur uniforme, 
on procede au vidage du moule et a la liberation de 
la piece par ecartement des deux parties du moule. 
Pour des pieces creuses de forme plus complexe. on 
peut fairs 1 • electro-de>6t sur les deux parties du 
moule metallique 35 (ou m§tallis6 interieurement) 
separement. S'il s'agit de" deux demi-moules comple- 
tement metalliques. il y" a lieu d'isoler electrique- 
ment la surface extgrieure comme indique en pointil- 
le a la figure 3a. Ces moules sont en effet immer- 
ges preaque completement dans la barbotine 3B durant 
l'electro-formage. Celui-ci est assure par une con- 
tre-electrode centrale 37 dont le profil exact est 
a concevoir de facon a obtenir un d6p5t regulier 
sur touts la surface interieure des deux parties du 
moule et par 1 • alimentation electrique 3B. Apres 
electrolyse, on retire la contre -e lect rode et on 
rapproche dans le bain les deux parties du moule. 
La soudure interne des deux pieces est obtenue par 
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un serrage convenable des deux parties du muule en 
position. immergee ce qui garantit un excellent col- 
lage des deux parties de la piece a couler. On re- 
tire l'ensemble du bain, on vide le moule de sa bar- 
5 botine et on ouvre le moule des que la resistance en 
cru de la piece coulee est jugee suffisante. 

□n decrit maintenant. a titre exemplatif. 
lea caracteristiques essentielles du procede selon 
l'invention. Au point de vue de la nature du milieu 
10 on peut pr6voir comma suspensoldes : 

- des oxydes tels que Si0 2 « A1 2 0 3 . Ti0 2 , 
Zr0 2 . Mn0 2 . BeO, U0 2 » ZnO. MgO. CaO, etc.. 

- des silicates naturels et artificiels ( 
par example : argiles. feldspaths. schis- 

15 tes. porphyre. verres silicates, steatite, 

etc. • • ) i 

- des ferrites. titanates de baryum. manga- 
nites. apatite, hydroxyapatite . etc.. 

- des carbures. si lico- carbures . nitrure de 
20 silicium. oxynitrure de silicium. etc... 

- des phosphates de calciumj 

- le carbons, graphite, silicium. germanium, 
etc. . . 

- l'eluminium. magnesium, zinc, tungstens, 
25 molybdene. etc... 

Comme solvents, on peut prevoir ; eau, methanol. 
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ethylene glycol, glycerine, ace toni t ri 1 e . 
dimethylf ormamlde. propanoic etc... 
Comme addltifs minereux et organiques : 

- pour le conditionnement du Ph et des char- 
ges des suspensoldes: le silicate de sodium, 
carbonate de sodium, phosphates de sodium 

et sodocalcique. chlorure d'ammonium. chlo- 
rure d'aminB. hydroxyde de t e t ra-a 1 ky 1 - am- 
moniumt 

- pour celui des tensioactifs : le carbo- 
xymethylcellulose, polyacrylate de sodium, 
tannate. albumins, saponine. gelatine, ca- 
seins , etc . . . 

- pour le -conditionnement des reactions d* 
electrodes : utilisation de depolarisants 
anodiques. cathodiques et mixtes tels que 
par exemple le sulfite de sodium, le nitri- 
te de sodium. • l'hyposulfite d'ammonium. le 
formaldehyde. 1 * hydroquinone . le pyrogallol. 
le sulfate de zinc, la resorcine. la pheno- 
lami ne . etc . . . 

II faut noter que les milieux doivent rester bons 
conducteurs electrolytiques (ou semi - conducteurs ) , 
lis sont mis en oeuvre dans des cuves d • electrolyse 
avec circulation et agitation eventuelle du bain. 
Une realimentation en continu des roatieres premieres 
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est assuree via une cuve de preparation et ae re- 
condi t i onnemen t et une cuve de stockage des suspen- 
sions. Cette mise en oeuvre dans une cuve de tra- 
vail va permettre une production en continu de pie- 
5 ces de formes et de dimensions tres variees. Le 

proc§d§ presente a cet egard. les avantages de pro- 
ductivite et de m§canisation d'une unite ae traite- 
ment par gal vanopl astie ou de peinture par electru- 
phorese • 

10 Comme type de moules dans le choix du rr.ats- 

riau, on peut indiquer : 

- des moules metalliques : m6taux purs, alliages. 
metaux avec depots galvaniques, et par exemple : 
zincalliage zinc- ant imoine , magnesium-aluminium. 

15 cadmium, etain, cuivre, laiton, nickel, acier or- 
dinaire, aciers spiciaux. aciers galvanises, a- 
ciers nickeies, aciers cuivr6s, aluminium zingue, 
etc. . . 

- des moules en graphite; 
20 - des moules non-metalliques dans la masse, mais 

metallises en surface, et par exemple, polymeres 
metallis§s avec de la laque d'argent et zingage 
ulterieur, platre avec surface conductrice par 
metallisation, et 6galement 
25 - des moules sacrificiels en materiau combustible 

teiiminable lors de la cuisson) metallise en sur- 
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face . 



L " m ° UleS P6UVEnt Strs 'abriques par co u la B , ( usi . 
nage. traitement de surface a chaud et , fpol(| ^ 
la metallisation. 

5 Comme pretraitements . on prevoit ceux appli- 

cables par des methodes e lectrochimi pue . ou non en 
vua d'empicher o u de renforcer (selon 1 ' app 1 i cat i en 
visee, 1. adherence des depSts et pieces au moule. 
et par ex emp i e , graissage avec graisse CQnductrlce 
ID (vaseline,. graphitage. etc... anodisation. oecapa- 
ge acide ou basipue. attaoue avec reactifs en vue a . 
ameliorer l^ccrochage du depot par formation de mi- 
cro-reliefs. En vue d'empecher ou de diminuer l e 
processus d'usure eventuelle du moule. on prevoit 
15 par example, un depot sacrificial mince d'un ele- 
ment metalline supportant la dissolution anodique 
comma, par example un flash de zinc. En vue d . ap . 
Porter, sur la face da la piece en contact avec le 
moule. un revetement (example , email,. on peut pr6 . 
20 voir un element chromogene (example : cuivra. nicKel 
chrome, cobalt,, un agent de durcissemant (par exam- 
ple : email a haute resistance mecanique et forte 
durete,. unB gravure (par example : gravures sur 
metal par pointe seche ou par eau-forte, ou en re - 
25 lief; cas revetements. agents chromogenes. agents 
^ durcissemant sont destines a accompagner l a pl e- 
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ce lors du d^moulage« les gravures en creux uu en 
relief sont destinees a la decoration (en relief uu 
en creux) des pieces 61ectro-f agonnees • 

Dans la conception des moules, on prevuit 
5 des muules int§rieurs appeles mandrins ou exterieurs 
a la piece, si bien qu'une face de l'objet reste 
toujours libre; des moules pleins ou creux aussi 
bien pour les moules externes qu'internes. Si 1 'un 
prevoit des moules creux. ils peuvent etre munis a"' 
10 un systeme de chauffage ou de ref roi di s semen t elec- 
trique ou pneumatique (air chaud ou frjid) permet- 
tant le r6glage local de la temperature suit lors 
de 1 1 elect ro-fagonnage ou du demoulage. On peut 
prevoir des moules en une seule piece ou en plu- 
15 sieurs pieces embuitees uu visseess pour ceux en 

plusieurs pieces, on peut utiliser des serre-juints 
en matiere isolante, et par exemple avec un moule 
int6rieur plein. il est possible de fabriquer des 
pieces comme des pipes ou des vases avec anses droi- 
20 tes ou legerement courbes et ce grace au fait que 
le moule est en deux ou trois parties. Le demoula- 
ge est assure suit en deconnectant les parties me- 
talliques emboIt6es. soit en les devissant. Par ail 
leursi la surface des moules peut etre entierement 
25 ou partiel lement conductrice et par exemple, pour 
les pieces qui doivent presenter des trous, 

BAD ORIGINAL 
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on peut les realiser directement a l'aide de bro- 
ches isolantes convenablement disposes sur 1. mtiu - 
le metallique. Pour les pieces qui ne pourraient 
itre faconnees par contact direct avac le moul e me- 
tallique servant d'electrode. elles p OU rront etre 
realisees par 1'emploi d'un moule constituant un 
diaphragme entourant l'electrode, la piece se dor- 
mant des lors sur le diaphragme. et par example, on 
peut employer dans ce cas des moules en platre Cu en 
porcelaine entourant 1'electrode collectrice dont 
la nature peut des lors etre choisie i ndi f f eremment . 
La nature du metal constitutif du moule va conditio- 
ner la structure et la texture des objets electro- 
faconnes. et par example : on peut realiser sur le 
zinc des depots tres compacts de pate a faience ou 
a porcelaine, avec des metaux tels que le platine. 
I'or. le plomb. l'aluminium. l'etain. l e titane. 
etc.... on peut obtenir des structures poreuses qui 
dans certains cas sont extremement regulieres. 

Dans la mise en oeuvre des moules. on peut 
envisager notamment les differentes possibility 
suivantes : l BS m0 ules peuvent itre fixes ou mobiles 
pendant 1 'electrolyse , leS moules interieurs mobi- 
les peuvent subir des mouvements de rotation; cet 
effet occasionne un lissage de la surface amelio- 
rant tres nettement l'aspect de la surface nun en 
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contact avec le moule, ils peuvent egalement subir 
d'autres mouvements : ceux-ci sont programmes rela- 
tivement a la surface du bain et a 1 f emp lacement de 
la con tre-6 lect rode . Celle-ci peut etre Blle-meme 

5 mobile. Des §crans isolants mobiles peuvent amener 
des distributions variables dans l'espace et dans 
le temps du champ electrique sur le moule, les mou- 
les pourront travailler en immersion complete ou 
partielle dans le bain § lect roly t ique constitue du 

10 suspensolde. On pourra soumettre les moules a des 
polarisations potentiostatiques ou potentiodynami- 
ques anodiquesi cathodiques, alternatives, interrom- 
pues p6ri odiquement ou non, dans des champs electri- 
ques uniformes ou non uniformes. 

15 Dans la conception de la contre-electrode, 

on peut la choisir en un matiriau m£tallique, par 
exemple, zinc, acier inoxydable, plomb, alliage 
zinc- ant imoine , aluminium, laiton, acier galvanise, 
ou encore en graphite. 

20 Pour la forme de la contre-§lect rode , on 

peut pr§voir un profil 6tudi§ et calcul§ pour l'ob- 
tention de la distribution du courant desire sur le 
moulei la forme peut etre creuse ou poreuse avec un 
traitement de surface interne de fa^on a canaliser 

25 et £ r6cup6rer tout d§gagement gazeux risquant d'al- 
t6rer la quality de la suspension. On peut prevuir 
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u=ne grille a grande surface de contact avec la sus- 
pension de maniere a obtenir un encombrement le pi us 
faible possible, ou encore une electrode en mate- 
riau metallique fritte a grande surface specific. 
La contre-electrode peut etre concue de maniere a 
servir aussi de depart de la barbotlne vers la cuve 
de reconditionnement, dans ce cas elle est creuse 
et branchee sur la tuyauterie qui assure la circu- 
lation. Cette technique peut etre utilisee lorsqu' 
on n'ajoute pas de depolarisant au milieu et que le 
degagement de gaz etant inevitable, le bain est di- 
rectement aspire par la pompe de circulation vers 
la cuve de reconditionnement. 

Dans les operations de coulage et de moula- 
ge. on peut prevoir qu'une des faces epouse la for- 
me du moule metallique ou metallise, et une distri- 
bution completement uniforme des lignes de courant 
sur toute la surface du moule.de sorte a realiser 
des objets d'epaisseur constante, dans ce cas 1* 
autre face de l'objet epouse la meme forme que celle 
du moule (ulterieurement on dicrira le profilage 
dans le cas ou. volontairement. on impose d'autres 
formes a la surface non en contact avec le moule). 

Pour l'operation du demoulage. pour des 
moules interieurs permanents. elle peut s'effectuer 
grace a un pretraitement adequat du mcule (par 
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exemple graissage, graphitage) combine ou non a un 
ef f et t hermique (dilatation-contraction, fluidifi- 
cation de la graisse) realisable dans des moules 
creux sp§cialement equipes. La bonne conduct ibi 1 i - 
t§ thermique des rnoules metalliques est particulie- 
rement favorable h ce moyen de demoulage. Pour les 
moules externes a la piece et selon les profils a 
r6aliser, le demoulage est soit imrnediat (par leger 
retrait ou sechage des pieces) soit effectue par 
ouverture ou deconnection des moules en plusieurs 
parties amovibles. 

En ce qui concerne le prof ilage, l f une des 
caracteris tiques . principales du precede, objet de la 
presente invention, est qu'une des faces de l'objet 
faconn§ reste toujours accessible pendant la fabri- 
cation. Cette caract §ri stique perrnet le profilage 
et tout treitement de surface de la face restee li- 
bre, plus part i cu liereme nt dans le cas de I'utili- 
sation d'un moule int§rieur. 

Pour un moule de g6ometrie donnee, les pro- 
fils sont r§alis§s grace h : 

- un mouvement programme du moule a travers 
le champ electrique. 

- une distribution progremmee des lignes de 
courant dans la cuve d ' Electrolyse . 
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- une progremmation de la puissance §lec- 
trique et de la nature de 1 • a 1 imentat i on electrique 
dont 11 sera question u 1 te ri eurement . 

- la superposition de plusieurs circuits 

5 electriques auxquels le moule peut etre soumis tno- 
tamment regime mixte continu-alternatif ) . 

- la disposition des caches et de broches 
isolantes (ou conduct rices ) sur la surface du moule. 

- la disposition d'un reseau (grille) en rna- 
10 teriau isolant [par example en celluloid) perfore 

amiliorant la regularity des depSts. 

- la disposition d'icrans (caohes) fixes ou 
mobiles entre le moule et la contre-electrode pour 
maltriser la distribution des lignes de couranJt sur 

15 le moule. 

- la disposition d'61ectrodes bipolaires ( 
pieces mfitalliques non connectees a 1 » alimentation 
61ectrique) placees en des endroits judicieux pour 
regulariser les depots a des endroits peu accessi- 

20 bles des moules ou pour renforcer l'epalsseur a des 
endroits d'eventuelle faiblesse mecanique de la pie- 
ce, 

- un profilage de la contre-61ectrode . sa 
position et son orientation vis-a-vis du moule. 

" l'adjonction en cours de formage d'une a- 
morce de pfite qui localement va provoquer un relief. 
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un tenon, une anse. un bee, etc.. .par accumulation 
ult§rieure de 1 1 6lBctro-d§pot & 1'endroit de cette 
amorce • 

Cbmme dfeja indiqu§, ce profilage peut etre 
5 calculi et command^ par une calculatrice ou un or- 
dinateur • 

Le travail de finition peut s'effectuer 
dans tous les cas. Cependant, il s'impose davanta- 
ge pour les pieces r6alis6es avec des moules inte- 
10 rieurs pour lesquels on a plus facilement acces a 
la face ext§rieure des pifeces 6 lectro-f agonnee s . 

Cette finition s'effectuera avant le d6mou- 
lage par des traitements Slectrochimiques ou mecani- 
ques sur la pifece toujours ?ix6e sur son moule. 
15 Parmi les traitements §lectrochimiques qui n£cessi- 
tent le maintien du contact ilectrique avec le mou- 
le ainsi que la conservation d'une certaine conduc- 
tibilit6 de la pi&ce crue, on peut envisager notam- 
ment : 

20 - I'Smaillege par traitement dans une cuve 

d' electrolyse avec une barbotine d'6mail ainsi que 
la coloration §lect rochimique de la pate 
par application, hors du bain de fa<?onnage, d'glec- 
trodes poleris6es anodiquement i une dissolution ano- 

25 dique locale du mfital sous forme d f un sel impr6gnant 
le pfite en surface produit aprfcs cuisson une colors- 
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tlon dependant de la nature du metal utilise : ain- 
si des colorations bleues ont ete obtenues avec des 
electrodes de cobalt, et avec du nickel on obtient 
des colorations gris-vert. etc... 
5 Parmi l es traitements mecaniques. on peut 

realiser un usinage avec les pieces coulees sur un 
moule tournant Ctournage. tournassage ) , un modelage 
un ebarbage. de la gravure. etc... 

Le sechage peu t naturel lament etre effectue 

10 apres demoulage dans des sechoirs classiques. 

Cependant. pour les pieces electro-f aconnees par le 
precede selon l'invention sur des moules interieurs 
creux. 11 deviant parfaitement possible d'amorcer 
le sechage par le chauffage interne du moule (pre- 

15 sechage). Un chauffage electrique de faible puis- 
sance peut etre fecilement incorpore a cet effet, 
mais le chauffage peut aussi etre realise a l'air 
chaud. eventuellement mine a la vapeur. On obtient 
ainsi des pieces dont la resistance en cru devient 

20 remarquablement elevee et pour lesquelles le secha- 
ge ulterieur complet peut etre considerablement ac- 
celere. Un des avantages du procide selon 1 'Inven- 
tion est done, non seulement d'accelerer la produc- 
tion par un gain de temps sur le sechage. en plus 

25 du gain de temps realise eu formage. mais aussi d « 
economiser de 1'energie par un meilleur rendement 
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d* utilisation de l 8 energie d§pensee pour Is sschags 
(chauffage local de cheque piece a tracers une pa- 
rol m6tallique tres favorable au transfert de cha- 
leur) . 

5 Comme modes d • alimentation selon la pr§sen- 

te invention, on peut la pr6voir : 

- en tension continue constante avec appli- 
cation d'un potential controle au moule (polarisa- 
tion anodique ou cathodique selon le signe de la 

10 charge du suspensolde); les tensions a appliquer 

restent inf 6rieures & 100 volts* le plus souvent 

memo inf 6rieures a 20 voltsj les densitSs de cou- 

2 

rant nEcessaires varient de 1 a 10 mA par cm de 
surface de moule* 

15 - en tension continue programmEe avec un 

circuit potentiost atique pouvant appliquer la ten- 
sion Selon des lois verifies (ramps lln£aire, cr§- 
neaux, avec inversion* regimes impulsionnels ) i 

- en tension mixte (continue ♦ alternative) 

20 avec un g6n6rateur con;u a cet effet % 

• en regime alternatif (frequence 50 Hz du 
rfiseau par exemple) appliquB a un systems d'Electro- 
des rectif lantes • et par exemple des Electrodes d f 
aluminium et de zinc* Electrodes de titane et de 

25 zinc. Une telle rectification va imposer une com- 
posante continue qui est eppliqufie au zinc dans le 
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sens anodique. Avec des ergiles a pH neutre ou ba- 
sique. le depot s'effectue du c6te de l'electrode de 
zinc. Le pourcentage de rectification obtenu avec 
un tel systems exige cependant 1 • uti 1 i sation d'une 

5 source de tension alternative d'au moins 100 volts; 

- dans un champ alternatif de frequence va- 
riant de 50 Hz a 1MHz a condition que ce champ soit 
divergentj cette methode exige 1 • uti 1 isation d'un 
moule de surface relativement faible vis-a-vis de 

10 celle de la contre-electrode afin de concentrer tres 
fortement les lignes de champ sur le moulei avec des 
suspensions a faible force ionique. les doubles cou- 
ches electrochimiques entourant les suspensoldes se 
polarisent dans un champ non unifortne. l'une des ex- 

15 tr6mites des dipBles formes se trouve dans un champ 
plus faible que l'autre. Une force en results pro- 
voquant la migration de la particule vers l'endroit 
ou le champ est le plus fort. II s'agit d'un pheno- 
mfene deslgnd sous le nom de "dip6le-electrophorese " . 

20 Ce phenomene est accompagne d'une "dielectro-pre ci - 
pitation" pouvant conduire a un electro-f aconnage 
dans un champ haute frfiquence. Cette methode per- 
met d'eviter toute decomposition electroly tique du 
milieu et l'usage de n'importe quel metal pour la 

25 conception du moule. Elle exige un generateur hau- 
te frequence mais Ibb puissances dissipfies restent 
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tres faibles. Des depots trSs compacts sont obte- 
nus avec ce type d •alimentation, 

Comme avantages du faconnage 61ectrochimi- 
que, on pBut citer dans le cas d'une alimentation 
en courant continu. la puissance 61ectrique n§ces- 
saire £ la fabrication des pieces qui ne d§passe pas 
5 Wh par kilogramme de matiere seche. Cette puis- 
sance est done nSgligeable. La vitesse de coulage 
peut etre de 5 a 10 fois plus rapide que la vitesse . 
obtenue avec des moules en platre. Avec des barbo- 
tines Industrie 1 les pour la fabrication de ceramique 
sanitaire, sans proceder a 1 1 opt imalisation de la 
composition afin de mieux l'adapter au prucSde se- 
Ion 1 'invention, on obtient des vitesses de depots 
que l'on peut facilement r&gler dans une gamme de 

vitesse de 0,5 & 2.5 mm par minute. Dans la gamme 
2 

de 1 a 10 mA/cm les vitesses de dipDt restent cons- 
tantes jusqu*£ des §paisseurs pouvant aller jusqu'a 
1 ou 2 cm et cela selon la nature des produits de- 
posfis. 

La teneur r§siduelle en solvant des pieces 
61ect ro-f aconnSes peut descendre tres facilement 
jusqu*£ 15 %. Cette §limination du solvant est ob- 
tenue par I'effet d • §lect ro-osmose . 

La contre-electrodB est concue sp§cialement 
de fegon & 6viter totalement ou partie llement les 
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engagements gazeux. La forme, la nature et la posi- 
tion de cette contre-electrode ainsi que la composi- 
tion du milieu electrolytique ayant ete choisies a 
cet effet. 

5 II exists egalement d'autres aspects et pos- 

sibilites au procede selon l'invention : 
il permet le travail dans une cuve ou la matiere 
active peut etre maintenue en suspension par agita- 
tion, circulation ce qui rend moins crucial le pro- 

10 bleme de la stabilite des suspensions lorsque le 
procede de fabrication (coulage) exige le maintien 
au repos des suspensions; 

il permet le codepot de matieres melangees. par 
exemple : oxydes. silicates, sable, metaux pulveri- 

15 ses. matieres organiques. etc.... aussi bien que le 
depot selectif par reglage des charges de ces matie- 
res et le controle du potentiel ilectrique applique 
au moule et du mode d • alimentation electrique. 
Ceci permet done des separations ou des recupera- 

20 tions de materiaux utiles a partir de dechets par 
exemple i 

les epaisseurs des produits et pieces peuvent attein- 
dre en une couche des epaisseurs de 1 a 2 cm; selon 
Xa nature du produit tsurtout sa resistance mecani- 
25 que en cru) des formes et des applications envisa- 
ges, on peut descendre en epaisseur jusqu'a quel- 
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ques dizaines de microns. 

Comme types et qualites de produits et pie- 
ces fabriqu6es au moyen du proc6de selon l'inventiun 
on peut citer : 
5 les produits et pieces fabriques peuvent etre rea- 
lises avec des teneurs residuelles en solvant in- 
ferieures ou egales a 15 \% 

les produits crus prisentent des resistances m§ca- 
niques et des qualites d 1 homog§nei te qui permettent 
10 un s6chage rapids et imm6diat. Les pieces fabri- 
qu§es h partir de suspensoldes dans l'eau, peuvent 
etre s6ch6es immedi atement a 110°C sans deteriora- 
tion du produitj 

les produits s£ch£s peuvent subir la cuisson ulte- 
15 rieure si la fabrication du produit fini l'exige? 
le s6chage et la cuisson peuvent dans certains cas 
etre effectu6s avec les moules lorsque ceux-ci sont 
census pour §tre 61imin6s par combustion soit pour 
r6sister aux traitements de aechage ou de cuisson en 
20 atmosphere controieei 

les produits ou pieces peuvent etre conijus en mate- 
riau homog&ne ou h6t6rogfcne. Des mat6riaux composi- 
tes & structure d6sordonn6B ou ordonn6e peuvent etre 
fabriqu6s. Par un choix Judicieux des electrodes et 
25 des conditions de realisation dBB reactions d'eiec- 
trodes conduisant aux d6pots, on peut rialiser des 
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produits ou des pieces en matiere poreuse ordonnee 
ou non; 

comme nature des produits fabriques au moyen du pro. 
cede selon 1'invention on prevoit notamment : de la 
ceramique ordinaire, de la ceramique 61 e ct rotechni - 
que (dielectriques. semi-conducteurs. oonducteurs 
ioniques type alumine 3). de la bioceramique . des 
cermets, de la vitro-ceramique et des composites 
metal-vitroceramique. des composites metal-verre. 
des verres, des metaux pour pieces en metal fritte. 
des produits refractaires : oxydes. carbures. nitru- 
res, etc. . . ) . 

parmi les pieces susceptibles d'etre fabriquees. on 
peut citer : objets en ceramique vaisselle et sani- 
taire. tuyaux droits ou coudfis. feuilles a surface 
plane oo a relief. piece en refractaire de toute 
forme avec emboitement possible (matiere homogene 
ou rfifractaire poreux). pieces ou feuilles metalli- 
ques recouvertes du produit fabrique. pieces creu- 
ses ou non. profiler exterieurement ou interieure- 
ment. isolateurs a jupes superposSes. 

O'une maniere gen6rale. 1'invention es t sus- 
ceptible d'interesser les secteurs d • app 1 i cat ion 
suivents : 

l'industrie ceramique. refractaire. verriere et 
m§tal lurgique j 
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- l'energie : preparation surfaces collectrices d' 

energie solaire. surfaces d'electrodes 
de piles ordinaires et a combustible; 

- la chimie : support de catalyseurs plus speciale- 

ment pour 1 • e lectrocatelyse en cera- 
mique poreuse: 

- l'electronique et 1 * electrotechnique : ceramiques 

isolantes. semi-conductrices , piizo- 
electriques. etc... 
10 - la recuperation de matieres premieres a partir de 

dechets. 

Comme mises en oeuvre d • electro-depots de 
matieres ceramisables. vitrif iables. frittables ou 
polymerisables sur des supports ou moules metalli- 
15 ques. "dans la technique d • electrodepositiun a par- 
tir de matieres solides en suspension, on peut ega- 
lement prevoir trois types de dispositifs suivants 
dans leur application a la fabrication de produits 
plats ou a faible relief aisement demoulables. 
20 Dans le schema de principe. donne a la fi- 

gure A. d'un dispositif realise par 1 1 association 
en serie de trois cylindres 101 (ou plus) tournants 
recouverts d'une electrode metallique dont la natu- 
re est donnee ci-avant. chacun des cylindres 101. 
25 dont le diemetre peut varier de 0.5 a 2 metres est 
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immerge & moitie dans des cuves 102. 103. 104 conti- 
nent une premiere suspension de matures ceramisa- 
bles. vitrifiables. frittables ou polymirisables . 
Ces c u v e s 102. 103. 104 sent ali.entees en 105 inde- 
pendamment par d'autres suspensions pouvant etre 
de meme composition ou de compositions differentes 
aux premieres. Cheque unite cy Undre- cu ve peut 
delivrer un ruban continu 106 de pate a la mime 
Vitesse mais d'epaisseurs (variables de 3 a 20 mm] 
et de compositions eventuellement differentes, ces 
rubans sent ensuite superposes et colles les uns 
aux autres. 

Les cuves travaillent a un niveau constant, 
l'evacuation des suspensions qui alimentent en con- 
tinu ces cuves est assuree en 107. L • e lectroiyse 
s'opere entre les contre-electrodes 108 qui sont. 
si possible non generatrices de gaz et dont la natu- 
re a deja ete indiquee, les electrodes de travail 
entourant les cylindres. 

A titre d'exemple. la technique decrite a 
la figure 4 convient a la fabrication de carreaux 
a deux ou plusieurs masses differentes. Ces car- 
reaux ceramiques sent obtenus par decoupage du ru- 
ban multicouche de pate ceramisable . La largeur 
des cylindres. dans une gamme de 20 a 150 cm P8 ut 
Stre identique oij eventuellement differente, dans 
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ce dernier cas, la superposition des divers rubans 
de pate peut permettre la fabrication de profiles 
dont les formes pourront etre varices par les lar- 
geurs des divers cylindres mis en serie ainsi que 
5 par leur alignement. Dans le cas des carreaux, la 
premiere unite cylindre-cuve peut, par exemple, de- 
livrer la masse qui constituera la face superieure 
des carreaux. L'electrode de ce premier cylindre 
peut etre lisse ou comporter un leger relief voire 
10 une impression quelconque, de facon a introduire ce 
legBr relief ou cette impression a la surface du 
carreau. Les deux autres unites peuvent delivrer, 
par exemple, des rubans de pates de masse identique 
constituant le corps du carreau. Le dernier cylin- 
15 dre de l'ensemble peut etre equipe d'une electrode 
comportant un relief lign§ ou gaufre tel que desire 
a la face inferieure du carreau de sol ou de mur. 

Ce dispositif dB fabrication de materiaux 
plats "rnulticouchB" est particullerBment interessant 
20 pour la realisation de produits feuilletes ainsi 

que pour l'obtention d f une bonne repartition dans la 
masse du produit fini des ions pouvant provenir des 
electrodes de travail disposees sur les cylindres. 
Cette derniere particularity sera plus specialement 
25 exploitee dans 1 1 uti lisat ion de l'invention a la 

fabrication de feuilles de verre [decrite plus loin). 
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Dans le schema de principe donni a la figu- 
re 5. de ^application de 1'invention a la fabrica- 
tion en continu d'objets en ceramique a faible re- 
lief tels que tuiles. essiettes. plats, coupes, cou- 
vercles. etc.... ie cylindre tournant 1Q9 est muni 
dans ce cas d'une electrode metalline reproduisant 
en multiples exemplaires l e mot if de 1>obJet . p6a . 
liser. Par rotation de ce cylindre 109. aliments 
en courant 110. l e ruban continu d e pate 111 est 
constitue dans ce cas d'un chapelet de forn.es i den - 
tiques. Celles-ci so nt degagees de la roue et re- 
prises sur une bande transporteu se 112 munie de lo- 
gements empSchant la deformation de la pate crue. 
Une dScoupe ulterieure 113 permet de separer les ob- 
Jets. cette decoupe peut se fairs, selon les objets 
a fabriquer et la conception de la surface du cylin- 
dre. sans dechets de pate o u avec un minimum de de- 
chets . 

Le dispositif decrit | la figure 5 comprend 
an outre une contre-electrode 114. une alimentation 
continue en suspension 115 de la cuve d • electrolyse 
et une evacuation 11 6 d e la suspension. Ce schema 
correspond plus particulierement a la fabrication 
de tuiles dont la forme a ete volontairement sche- 
matisfie. 

II est egalement possible de concevoir que 
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Is cylindre de travail soit §quip6 de multiples fa- 
cettes planes formant alors, en coupe, un polygone 
s'inscrivant hors de la section circulaire du cylin- 
dre. Ce cylindre doit dfes lors etre de diametre 
5 suf f isamment grand (par example de 1 & 2 metres). 
On peut ainsi concevoir un dispositif pour la fa- 
brication d'assiettes rondos ou polygonales. Pour 
des assiettes ordinaires d'environ 25 cm de diame- 
tre, il est possible de disposer sur un cylindre d' 
10 un metre de diametre et d # un mfctre de largeur, qua- 
tre douzaines de moules a assiettes soit 4B unit6s. 
Avec une Vitesse de rotation de dix tours a l'heure 
de cylindre. on pourra fabriquer tres aisSment des 
assiettes d'une 6paisseur de 6 mm et il sera possi- 
15 ble de produire 480 assiettes & l*heure et ceci 

pour une seule units cylindre-cuve d' encombrement 
trfcs r§duit. Comme indiquS au schema figure 5, ce 
cylindre serait immergfi h mDiti§ dans la cuve con- 
tenant les matieres premiferes en suspension. 
20 Le sch§ma d'une installation de production 

continue d' 61ectro-d§position donn§ & la figure 6. 
conduit SgalBment £ la fabrication d • un ruban de 
pate cSramisable, vitrifieble. frittable ou polyme- 
risable. II Be distingue des techniques dej& decri- 
25 tes par 1 9 utilisation d'une electrode constitufie d* 
un ruban mStallique 117 form§ per une tole souple 
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tendue. comme une courroie, sur trbis rouleaux 118 
dont run au mains est moteur et entralne le mouve- 
ment du tapis metallique. Le rouleau tracteur est 
muni de deux roues dentees, tandis que le ruban me- 
tallique presente a ses bords une serie continue de 
trous . 

L'electrodepot se forme d'autre part sur une 
portion du tapis metallique a un endroit 119 qD sa 
surface est rigoureusement plane. L'electrode mobi- 
le peut Itre constitute, par exemple. en acier zin- 
gue. Un contact electrique 120 permet l'amenee du 
courant sur cette electrode. L'ensemble est soli- 
dement suspendu par le haut en 121 et est muni d'un 
mecanisme de deplacement vertical et lateral pcur 1' 
immersion et le retrait' de l'ensemble dans la cuve 
de travail 122. La partie immergee de cette instal- 
lation est places dans un boltier de protection 123 
muni d'une lumiere a travers laquelle coulisse le 
ruban metallique. De ce cots. 1'electrode vient en 
contact avec la suspension et permet au ruban de 
pate 124 de se former progress! vement par 1 'electro- 
lyse grace a la disposition en regard, d'une contre- 
electrode 125. Du cote ou le ruban metallique vient 
en contact avec la suspension des joints en caout- 
chouc synthetique assurent l'etancheite du boitier 
tout en 1'isolant electriquement de l'electrode mo- 
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bile. 

Un tel dispositif peut 6 videmment etre montG en s6- 
rie multiple pour la fabrication d'un ruban multi- 
couche comme dans le cas des cylindres selon la 
figure 4. 

Vis-&-vis des cylindres, cette conception 
prisente ravantage de rSaliser une surface de fa- 
brication continue plane, de constituer une struc- 
ture relativement l§g6re avec une 61ectrode ais§- 
ment remplagable et commode £ retraiter par galvano- 
plastie, par exemple pour lui rendre p§riodiquement 
un bon §tat de surface. A la figure 6, on distin- 
gue encore 1 • alimentation 126 en suspension de la 
cuve 122, ainsi que le d§part 127 et 1 ' Bnt rainement 
126 du ruban de pate produite. 

Le diametre des rouleaux 11B sur lBsquels 
l^lectrodB est tendue d§pend de la flexibility de 
la tole constitutive de cette 61ectrode. Des dia- 
metres h partir de 50 cm sont tout 3 fait possibles. 

La partie utile de l'Slectrode peut attein- 
dre trfes facilement dans ces cas une longueur de 
1,50 m&tre et plus. 

Vis-a-vis du proc§d6 d* 61ectrophorese connu 
par le brevet Chronberg/ANVAR dScrivant une machine 
du type 'ElSphant" pour la production d'un ruban de 
matifcre cSramisable, les dispositifs dSorits par rap- 
port aux figures 4. 5 et 6 se distinguent par : 
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1. l'accroissement important de la surface 
utile d'electrode pour un meme encombrement exte- 
rieur de la machine, il est possible en effet de re- 
duire le diemetre des cylindres ou rouleaux de plus 

5 de la moitii tout en gardant une meme Vitesse de 
production ; 

2. on a la possibility de produire un ruban 
de pate "multicouche" avec des ipaisseurs et des 
compositions dif f erentes . ce qui permet de faire va- 

10 rier la couleur. la durete. la porosite. la resis- 
tance mecanique des diverses couches composant le 
produit fini, 

3. on a la possibility d'introduire un re- 
lief a la surface des cylindres. alors que dans la 

15 machine a double cylindres tangents du brevet 

Chronberg/ANVAR decrivant une machine du type 
"Elephant- comportant une cellule d • electrolyse 
coincee dans l'intervalle superieur entre ces deux 
cylindres. cette possibility est fortement reduite, 

20 4 * on Pa"t utiliser en lieu et place des 

cylindres. une electrode tournante sous forme d'un 

tapis roulant constitue d'une tole metallique mince 

et flexible servant de surface de travail, celle-ci. 

a l'endroit de 1 • 61ectrod6pot etant absolument pla- 
25 ne j 

5. on a la possibility d'un retraitement 
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tres aise de la surface des cylindres ou du ruban 
metallique; par simple remplacement dans les cuves 
de travail des suspensions par des bains de galva- 
noplastie classique. il est par exemple tres facile 
5 de rezinguer e lectro lytiquement les surfaces de tra- 
vail; 

6 . on a la possibility de produire directe- 
ment en grande serie des objets ceramiques crus de 
faible relief tels que tuiles, assiettes, plats, 
10 coupes, couvercles. etc... absolument libres de ten- 
sions internes car coules directement en forme par 
le procede electrolytique sur les moules montes sur 
les cylindres; alors que dans le procede decrit dans 
le brevet Chronberg/ANVAR decrivant une machine du 
15 type -Elephant", ces formes sont rialisees par em- 
boutissage a partir du ruban de pate, ce qui intro- 
duit des defauts dans les produits cuits a cause 

des tensions. 

En se referent aux figures 7. 7a. 7b. on de- 
20 crit maintenant la fabrication d'objets creux de 

formes compliquees type vaisselle par la technique 
des deux demi-moulBS. variants du procede decrit b 
la figure 3 et qui consistait a fabriquer par elec- 
trodepot des pieces aux formes compliquees non rea- 
25 lisables sur des moules intirieurs. Ce present pru- 
ced6 se distingue de celui deorit ant§rieurement par 
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le fait que las deux demi-moules sont disposes hori- 
zontalement pour le coulage. Aux figures 7 et 7a on 
a represents en 129 et 130 une coupe de deux demi- 
moules pour une forme ovolde type cafetiere Csche- 

5 matisee sans anse ni bee). On utilise des lors la 
planeite parfaite du niveau superieur de la suspen- 
sion 131 pour assurer aux deux demis objets electro- 
deposes un bord de jointure parfaitement plat et re- 
gulier. Ce precede peut etre rialise soit par im- 

1D mersion des deux demi-moules a la surface du bain 
contenu dans une grande cuve de travail et dont le 
niveau est maintenu constant et calme soit par le 
remplissage separe des demis-moules comme represen- 
ts au schema des figures. 7 et 7a. Dens ce dernier 

15 cas. les orifices devant rester libres de l'objet 

a couler (tels bee. ouvertures de cafetierer de su- 
crier. etc...) seront bouches pendant le coulage 
electrochimique par des bouchons non conducteurs et 
amovibles. ceci afin de pouvoir assurer le remplis- 

20 sage des demi-f ormBS. 

Des contre-electrodes 132 sont introduites 
dans les suspensions, elles presentent des formes 
et emplacements choisis de maniere a assurer une 
bonne repartition du champ electrique sur les moules 

25 133. Pour la fabrication d'objets tels que des ca- 
fetieres. on disposera plusieurs contre-electrodes 
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pouvant etre alimentSes s£par6ment et permettant 
ainsi de varier 1 'alimentation §lectrique dans le 
temps. On arrive de la sorte & favoriser ou d§fa- 
voriser par une programmation convenable de 1 1 Elec- 
trolyse, certaines parties des moules soit pour §qui- 
librer, renforcer ou d6forcer des §paisseurs de d§- 
pot 134 en certains endroits des pieces coulees. 

Les deux demi-moules sont 6galement Gquip6s 
de maniere & permettre un emboitemen t type male-fe- 
melle 135. Cet emboitement est essur§ apres vidage 
par assemblage des deux moitigs 129, 130 de moules 
pour ne plus en former qu'un 136 [figure 7bl. Le 
collage des deux demi-pi&ces se fait soit sponta- 
nement lorsque la pate des pifeces est encore suffi- 
samment humide ou & l f aide d'un peu de barbotine de 
collage. Le d&moulage est r6alis§ apres sgchage et 
retrait suffisant des pifeces coulees. 

On d6crit maintenant 1 ■ utilisation de membra- 
nes Schangeuses d'ions comme surfaces de coulage £- 
lectrochimique et son aipplication particuliere & la 
fabrication de pate & verre; cette utilisation peut 
se pr6voir dans le cas ou la mise en oeuvre de la 
m§thode de faconnage par 61ect rod6posit ion de matie- 
re en suspension n6cessite la g6n6ration controlSe 
d'ions floculants tels que Li » Na # K , Ca . Ba 
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Al 3 \ ou S0~ . P0 4 \ C0 3 ". Cl". NO~ . ZnCl* . 
A1C1 4 , etc... qui ne sont pas du tout ou difficile- 
ment generables par une electrode metallique; ou en- 
core 11 est necessaire d'eviter toute dissolution 

5 de la surface de faconnagei on peut egalement sou- 
haiter incorporer volontairement des ions a l'elec- 
trodipot comme fondants, vitrifiants. mine>alisa- 
teurs. colorants, etc... Dans ce cas. on peut rem- 
placer les electrodes met al 1 ique s par des membranes 

10 echangeuses d'ions polarisees. Pour le principe de 
la raise en oeuvre de cette technique de faconnage 
§lectrochimique. par 1 • uti lisation de ces electrodes 
a membranes Schangeuses d'ions. on se refere a la 
figure 8. 

15 Le schema relatif a cette figure illustre 

1 'utilisation d'une membrane ichangeuse de cations 
Na*137 qui separe une cellule d • e le ct rol yse en deux 
compartiments 138 et 139. Le compartiment 138 est 
alimente en saumure constitute d'une solution satu- 

20 ree de chlorure de sodium. Le compartiment 139 est 
celui oti s'effectue 1 ' electrodepBt 140. c'est-a-dire 
que c'est de ce cote qu'on place la suspension de 
matieres a electrodeposer . Cette technique permet 
la fabrication d'une pate tres consistante contenant 

25 environ 18 \ en eau. les cations diffusant a travers 
la membrane entrainant des molecules d'eau d'hydra- 
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tation. Cette pate peut servir a la fabrication de 
ceramiquB, de vitroceramique . de verre. de cermets, 
de frittes metalliques. de polymeres organiques. 
L'electrolyse s'op&re avec des Electrodes 141 et 
i 142 placees de part et d'autre de la membrane 137. 
L'electrofaconnage s'effectue sur une des faces de 
la membrane 140. Dans l'exemple particulier traite. 
1 'electrolyse de la solution concentr6e de NaCl ali- 
mente la membrane en ions Na* et conduit a un dega- 
10 gement de chlore a l'anode 141. Rappelons que ce 

chlore est un produit industriel de grande importan- 
ce economique. Du cote de la suspension, l'adsorp- 
tion des ions Na* realise 1 ' ilectrof loculation de la 
mati&re en suspension avec liberation concommittante 
15 d'ions H* . Ces ions migrant vers la cathode 142 et 
donnent lieu generalement a un digagement d'hydro- 
gine . 

Les conditions d • elect rolyse peuvent etre 
reglees pour que tous les ions Na*. dilivris par la 
20 membrane, soient fixes dans 1 • electrodep6t . Les 

tensions electriques nicessaires peuvent verier de 
3 a 30 volts selon la resistance ohmique de la mem- 
brane. Ce principe peut nature 1 lement etre appliqui 

♦ ♦ ♦ ♦ 

a d'autres cations comme par example Li . K . . Ca 
25 Ba*\ Zn*\ Al 3 *. Fe 3 *. Co 2 *. Cr 3 *. Ni 2 *. Avec des 
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membranes Schangeuses d'anions tels que S0 = , SeO = , 

4 4 

Cl~, PO^, ZnCl^. AlCl^, Cr0 4» etc.. .11 est possible 
de r6aliser des §lect rodepot s de matiSres en suspen- 
sion charg6es posi t i vement , la migration des parti- 
cules se faisant dans ce cas vers la cathode, c'est 
l'anode qui se trouve alors du coti du compartiment 
contenant la suspension. 

Comme type de membranes utilisables, on 
peut pr6voir des membranes organiques constitutes 
de copolymeres du t§traf luoroet hy lfcne et d'un vinyl 
sulfonyl fluorure avec des groupements sulfonyles 
du type "Nafion" renforcees par des fibres de teflon 
ou de nylon. Ces membranes pr§sentent des epais- 
seurs de 0,1 & 1 mm et possedent des conductiv 3t6s 
comparables d celles des Electrolytes. Ce type de 
membrane est plus particulifcrement utilise actuel- 
lement pour la fabrication du chlore et de la soude 
caustique dans des cellules d'electrolyse a membra- 
nes. Ces membranes conviennent le mieux pour la 
fabrication de pates a verres et a c6ramiques. 

D'une manifere plus g£n6rale, les membranes 
organiques constitu§es de polymfcres fortement r6ti- 
cul§s comportant des groupements ioniques du type 
sulfonique. carboxylique, phosphorique, phenolique, 
amines permettant l'echange d'ions [cations ou a- 
nions) peuvent §tre utilisees pour les 61ect rodepots 
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de pates. Dans le cas ou des membranes absolument 
non diformables sont n6cessaires, certaines membra- 
nes 6changeuses d'ions minfirales peuvent servir 
pour 1 f 61ectrod§position de mati&res en suspension. 
5 Les silicates constituent a cet igard une possibili- 
ty soit sous forme de z6olithes. soit sous forme de 
silicates vitreux. En epaisseur suffisamment mince, 
les verres formes de Na 2 0 - A1 2 °3 " Si0 2 P Buvent 
servir d*61ectrodes 6changeuses d*ions Na . Des 
10 verres formes de K 2 0, BaO, ^ 2 °3 et Si0 2 sont uti- 
lisables comme electrode £ membrane ichangeuse de 
cations alcalino-terreux . On peut aussi utiliser 
des silico-borates et des phosphates vitreux. 

En se riffirant & la figure 9, on a illustre 
15 une fagon de mettre en oeuvre les membranes 6chan- 
geuses d'ions pour 1 * §lectro-f agonnage d'objets 
creux. Les moule9 sont form§s de membranes 143 ren~ 
forc§es mficaniquement ou non* les objets 6tant fa- 
briqu6s soit & l'extSrieur 144. soit & l # int6rieur 
20 du moule 145. Dans le premier cas, la solution avec 
les ions & Schanger se trouve a l^intSrieur du mou- 
le 146, et la suspension d l'extGrieur 147, Dans 
le second cas. c'est la disposition inverse 148 et 
149, Toutes les possibilitSs de profilage extGrieur 
25 ou int6rieur dGcrites pour les moules m§talliques 

dans le brevet principal. £ savoir la programmatiun 
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du mouvement des moules par rapport au niveau de la 
suspension ou par rapport au champ electrique, la 
rotation, la repartition du champ electrique sur les 
moules, la programmat ion dans le temps de l'alimen- 

5 tation electrique. etc... peuvent nature 1 lement etre 
envisagees avec ce nouveau type de moule a membranes 
Pour certaines applications. 11 est possible d'envi- 
sager de travailler avec des moules constitues de 
membranes echangeuses d'ions organiques souples. 

10 Pendant 1 • # lectrod# P 6t des objets fabriques. ces 
membranes sont tendues par l'effet de la pression 
hydrostatique des phases liquides. Un dfimoulage 
des pieces avec des formes compliquees telles qu'une 
cafetiere. un flacon. une bouteille peut des lors 

15 itre assure par vidage et depression realisant une 
esp&ce de degonflement de la membrane souple. Ce 
type de moule 6tend done le champ des possibilites 
d'electro-faconnage de pieces creuses non realisa- 
bles sur moule metallique interieur (type mandrin). 

20 Une application particuliSre est la fabri- 

cation de verre plat ou creux ainsi que de vitro- 
ceramique riche en phase vitreuse. Dans la fabri- 
cation du verre a partir des matieres premieres de 
base a savoir verre de recuperation, sable, felds- 

25 paths, calcaires, dolomie. etc... en partant d'une 
suspension aqueuse. on ne pourrait pas incorporer 
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directement a cette suspension les sels solubles 
de sodium (carbonate* sulfate, nitrate). Ces sels 
p ro voqueraient en effet la floculation de cette sus- 
pension . 

5 La technique faisant 1'objet de la pr§sente 

invention, bas6e sur 1 f ut i lisation des membranes 
6changeuses d'ions, peut amBner le sodium n^cessai- 
re i la fabrication du verre. On peut en effet, a 
travers l'^lectrode de travail constitu§e d'une mem- 
10 brane §changeuse d'ions sodium amener, dans la cou- 
che de produit cru qui formera ultelrieurement la 
feuille de verre, le sodium nGcessaire & la fabrica- 
tion d'un silicate fusible. Les conditions de 1'6- 
lectrolyse doivent dfcs lors etre r6gl6es pour r6ali- 
15 ser 1 • enrichissement .d§sir§ en cations fondants, le 
meilleur rendement de 1 • Electro lyse , en quantity de 
matiere d6pos6e par Faraday, n*§tant plus dans ce 
cas le but principal & atteindre. Pour la fabrica- 
tion du verre creux, on peut d'abord envisager l'u- 
20 tillsation de verre de r§cup§ration (par Bxemple 

de bouteilles) et refabriquer directement des bou- 
teilles sans refusion pr§aleble dans un bassin de 
verre classique. Dans ce cas, on utilise le proci- 
de? pour former avec le verre r6cup6r6 et broy§ tres 
25 finemBnt, une 6bauche devant subir ul t§rieurement 
un frittage suivi d'une refusion. L'avantage est 
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qu'il s'agit de ne refondre strictement que le verre 
necessaire a la fabrication de la no UVe ile buuteille 
a partir d'une ebauche ayant une forme tree proche 
de la forme definitive. La fusion doit etre effec- 

5 tuee dans un moule ou 11 s'agit de realiser a la 
fois la fusion et de donner la forme definitive de 
l'objet en verre. Des moules metalliques en metal 
refractaire ou en acier ayant subi un traitement 
de surface adequat chauffes § ventue 1 lement par in- 

10 duction peuvent Itre utilises. Une pression inte- 
rieure d'alr ainsi qu'une rotation du moule pour 
maintenir le verre fondu en place par centrif ugaticn 
doivent assurer le moulage difinitif de la boutell- 
le ou de tout autre forme de verres creux. 

15 En 8B r6ferant a la figure 10. on decrit 

le schema de principe d'une nouvelle conception de 
fabrication du verre plat qui concerne toutefois ex- 
clusivement la fabrication de la bande de pate crue 
de matieres vitrifiables destin§e a 1 • alimentation 

20 d'une chaine compranant ensuite un sechoir 15D sur 
bande chauffee. un four de prechauffage 151 a rou- 
leaux rfifractaires. un four avec sole constituee d' 
un bain d'etain fondu 152. suivi d'un four d'affina- 
ge et d'itirage sur un autre bain d'etain fondu 153. 

25 Cette derniere operation est celle qui est effectuee 
actuellement claaeiquement dans l'industrie du ver- 



0022113 



54 . 

re plat selon la technique dite du "float glass" 
mise au point en 1960 par Pilkington en Grande-Bre- 
tagne . 

Selon la presente invention, on supprime les 
5 fours classiques de fusion du verre ainsi que leur 

alimentation en composition verifiable, on leur sub- 
stitue un ensemble d' electrolyseurs du type a elec- 
trodes cylindriques 154 munies de membranes echan- 
geuses d'ions Na\ It*. Ca*\ Mg ++ , Zn + + permettant 
10 la fabrication continue d'un ruban de pate a verre 
multicouche. Les cuves d' electrolyse contiennent 
les suspensions de matieres premieres telles que sa- 
ble, feldspaths. argiles. calcaires. dolomies. groi- 
sil de granulomitrie fine. Les elements fondants 

15 et stabilisants (alcalins. alcalino-terreux. zinc) 

2* 3* 2 * F 2* 

et certains ions chromogenes (Co . Cr . Cu .re 

Fe 3 *. Ni 2 *. Mn 2 *. etc..) sont introduits dans les 
solutions contenues a l'interieur des cylindres mu- 
nis des electrodes cbnstituees des membranes selec- 
20 tives d'echange. Cheque cylindre peut fabriquer 
un ruban de matiere crue de 3 a 6 mm d'epaisseur. 
Le systeme a plusieurs cylindrss est necessaire 
pour 1* alimentation en divers ions d'une part et 
pour l'obtention d'une meilleure repartition de ces 
25 elfiments dans le ruban multicouche necessaire a 

la fabrication de la feuille de verre. L'epaisseur 
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de la bande de matieres crues peut varier de 10 a 
30 mm; la feuille de verre obtenue, a la fin de la 
chalne de fabrication peut pr6senter des ipaisseurs 
de 2 a 10 mm. 

5 Oans la partie s6choir 150, en 156 il y a 

1 1 introduction d'air sec et en 155 le depart d'air 
humide. Dans la partie prechauff6e 151 on realise 
en 157 un vide partiel pour 61iminer au maximum les 
gaz formes dans le lit de matifcre vitrifiable lors 

10 de ce prechauffage Jusqu'a environ 700°C. La fu- 
sion r§alis§e en 152 sur bain detain fondu porte 
la mati&re en mouvement sur le bain jusqu'a 1300°C 
dans une atmosphere r6ductrice form6e d'azote et 
d'ammoniac craqu6 (entree en 159 et sortie en 158 

15 dB cette atmosphere). L'affinage et 1'Stirage en 

153 sur un autre bain d'fitain amfene la bande de ver- 
re de 1300°C a la temperature de solidification aux 
environs de 800°C* l'atmosphere surmontant le verre 
dans cette derni&re partie de la chalne de fabrica- 

20 tion de la feuille de verre est ggalement r§ductri- 
ce (entrSe en 161 et sortie en 160). 

La Vitesse de fabrication du ruban de pate 
h verre dSpendre du diametre des cylindres et de 
leur Vitesse de rotation. Une v itesse de l'ordre 

25 de 20 metres a l'heure, au niveau de la fabrication 
du ruban multicouche cru est ais6ment realisable 
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avec des cylindres d'un mfctre de diamere et cumpte 
tenu des vitesses moyennes d 1 61ect ro-depot . On 
peut mettre plusieurs batteries de cylindres en pa- 
rall^le afin de rialiser des la fusion une feuille 
5 de verre pouvant atteindre de 2 a 3 metres de lar- 
geur. La largeur des cylindres eux-memes peut ve- 
rier de 30 a 70 centimetres. II est Svident que la 
technique de fabrication de verre plant decrite ci- 
dessus peut etre appliquee d'.abord pour la recupe- 
10 ration de groisil (dichets de VBrre) apres broyage 

fin. Dans ces conditions la quantite d'ions a four- 
nir par les membranes sera celle strictetnent n6ces- 
saire a 1 9 61ectro-f loculation du ruban de pate crue, 
de consistance cunvenable et d'humiditi minima pour 
15 la refusion du verre de recupiration en une nouvel- 
le feuille de verre. Les operations ultGrieures d* 
affinage seront nature 1 lement relativement facilities 
dans ces cas. 

A titre d'exemple de composition de suspen- 
20 sions de matieres premieres pour la fabrication d* 
une feuille de verre, on peut prSvoir : 
pour une r§cup6ration et refusion d'un verre pre- 
forme : 

groisil ( granulomfetrie de 10 a 100 u : 35 % 

25 argile (bentonite) : 4 * 5 °* 
aluminate de sodium (NaA10 2 ) s 0.5% 
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silicate de sodium : 3 ^ 

carbonate de sodium : 1 <^ 

pH : 6 a 9 

pour la fabrication d'une feuille de verre sodo-cal 

5 cique : type verre £ vitres : 

groisil (granulometrie 10 S 100p) : BO % 

sable (granulometrie < 50u) : 28 \ 

argile Cbentonite) 4>5 ^ 

CaC0 3 . t1gCQ 3 : 3 % 

10 feldspaths : 3 % 

aluminate et silicate de sodium : 1,5 % 

carbonate de sodium : 1 %o 

pH : 8 a 9. 

Ces compositions en matieres seches sont r.i- 
15 ses en suspension de facon realiser des barbotines 
a 25 ou 30 % d'eau. Le sodium, le potassium, le 
lithium, le calcium et le magnesium suppl ementaire . 
le zinc sont incorpores par 1 • intermediate des mem- 
branes echangeuses d'ions a raison. au total d'en- 
20 viron un quart h un tiers du sable ejout6. 

II reste possible, apres la formation des 
rubans de matieres crues. d'enrichir encore, si ne- 
cessaire. en sels alcalins. alcalino-terreux et 
Zinc solubles en pulverisant. avant collage, les 
25 couches de solutions concentres de ces elements. 

Parmi les avantages de ce type de fabrics- 
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tion de feuille de verre on peut ci'ter : 

1. on 61imine le four classique de verrerie 
dont le rendement thermique est extreme- 
ment bas, 

5 2. preparation immediate d'une quantity de 

pate crue tout juste n6cessaire b la fa- 
brication ult6rieure de la feuille de 
verre , 

3. rendement thermique am61iore, fusion et 
10 affinage acc616res car il ne faut chauf- 
fer, fondre et affiner qu*une 6paisseur 
tr&s faible de melange vitrifiable. 

4. on diminue consid6rablement le degage- 
ment gazeux (surtout C0 2 ) du precede clas- 

15 sique entralnS par le carbonate de sodium 

qui est introduit, jusqu'en proportion d' 
environ 20 h dans le melange initial des 
fours de verrerie actuels, 
5, on b6n6ficie d'une acceleration des re- 
20 actions de fusion par le melange intime 

des metiires premieres telle qu'elle se 
realise par la mise en suspension dans un 
solvent des mati&res de granu 1 ome t rie fi- 
ne alors que le proc6de classique r6ali- 
25 se beaucoup plus dif f icilement l'homo- 

gen^ite de la composition puisqu'il pro- 
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cede en general par un melange de poudre 
a sec • 

il est extremement commode d' intruduire 
et de changer les additifs chromog&nes 
(Co 2 *, Cu 2 *, Cr 3 *, Mn 2+ . SeO~ , etc.) 
soit par 1 9 intermediaire des electrodes 
a membranes d'echange ionique selectives, 
soit en introduisant l'^lement chromogene 
sous forme d'oxyde dans les suspensions 
d f une ou plusieurs cuves d 1 elect ro lyse . 
Cette modification rapide de coloration 
ou le passage d'une composition de verre 
colore a un verre blanc est extremement 
difficile a rSaliser avec un four de ver- 
rerie classique, 

la source de sodium, §16ment fondant prin- 
cipal, peut etre directement le chlorure 
de sodiumi Bn utilisant la technique pro- 
pose, le fabricant de verre r§alisera 
done simultan6ment par 1 • electrolyse , une 
separation chlore -sodium et assurera l'u- 
tilisation immediate de ce sodium puur 
fabriquer le verre. Tout en r§cup6rant 
le chlore d§gag6, il n'aura done pas be- 
soin de synth6tiser la soude caustique 
ni apres ,1b carbonate de soude, pour la 
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preparation du verre. 

ToutefoiG, la prisente invention n'est pas 
limitee a ce qui est d§crit ci-dessus, et en parti 
culier aux examples donn§s, et l'on ne sortirait 
pas de son cadre en y apportant des modifications. 
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Revendications de brevet 

1. Procede electrochimique de mise en forme d'objets 
ainsi que de materiaux semi-finis susceptibles d'utilisa- 
tion ulterieure permettant a la fois le coulage, le mou- 
lage, le profilage, I'usinage et le traitement de surface 
a partir de mati^res premieres sous forme de suspen- 
soi'des charges et donnant lieu a des electro-depots con- 
ducteurs par reaction d 1 electrode rigoureusement contro- 
10 lee, caracterise en ce que l f on place les suspensoi'des dans 
un solvant ionisant en vue d'obtenir des milieux trfes bons 
conducteurs de l 1 electricite et l f on ajoute des additifs en 
vue du conditionnement des charges, des proprietes rhe- 
ologiques, des reactions d f electrodes et l 1 on utilise des 
15 moules metalliques ou au moins metallises en surface, mou- 
les interieurs ou exterieurs mais qui laissent au moins une 
des deux faces de l'objet a realiser toujour s libre et I 1 on 
realise le profilage et le traitement de surface des objets 
dont une des deux faces est accessible pour un moule de geo« 
20 metrie donnee, au moyen d'une partie ou de l'ensemble des 
paramkres suivants, par la programmation du mouvement 
du moule au travers du champ electrique, par la distribution 
des lignes de courant dans la cuve, par la puissance et la 
nature de l f alimentation electrique, en superposant plusieurs 
25 circuits electrique s, en disposant une ou plusieurs caches 

et broches isolantes a la surface du moule, les 6uspensoi'des 
utilisees etant des oxydes tels que Si0 2 , A1 2 0 3 , TiO z , Zr0 2 
Mn0 2 , BeO, UO^ ZnO, MgO, CaO, etc., et/ou des silica- 
tes naturels et artificiels par exemple : argiles, feldspaths, 
30 schi6tes, porphyre, verres silicates, steatite, etc, • • et/ou x 
des ferrites, titanates de baryum, manganites, apatite, 
hydroxyapatite, etc.. et/ou des carbures, silico-carbures, 
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nitrure de silicium, oxynitrure de silicium, etc. . . 
et/ou des phosphates de calcium et/ou du carbone, 
graphite, silicium, germanium, etc... et/ou de l ! alu- 
minium, magnesium, zinc, tungstfene, molybd^ne, etc., 
5 les solvants utilises £tant des produits tels que eau, 
methanol, ethylene glycol, glycerine, acetonitrile, di- 
m^thylformamide, propanol, etc., les additifs mineraux 
et orginiques ajoutes etant du type pour le conditionne- 
, ment du Ph et des charges des suspensoides ; le silicate 
10 de sodium, carbonate de sodium, phosphates de sodium 

et sodocalcique, chlorure d'ammonium, chlorure d'amine,. 
hydroxyde de tetra-alkyl-ammonium; pour celui des ten- 
sioactifs : le car boxy methyl cellulose , polyacrylate de 
sodium, tannate, albumine, saponine, gelatine, caseine, 
15 etc... et pour le conditionnement des reactions d'electro- 
des des depolarisants anodiques, cathodiques et mixtes tels 
que par exemple le sulfite de sodium, 'le nitrite de sodiurn, 
l'hyposulfite d'ammon ium, le formaldehyde, 1'hydroquinone, 
le pyrogallol, le sulfate de zinc, etc... 

20 

2. Procede electrochimique selon la revendication l f carac- 
t€ris6 en ce que Ton utilise des moules metalliques : metau: 
purs, alliages, metaux avec depots galvaniques, et par 
exemple : zinc, alliage zinc-antimoine, magnesium-aluminiu 
25 cadmium, etain, cuivre, laiton, nickel, acier ordinaire, 
aciers speciaux, aciers galvanises, aciers nickles, aciers 
cuivr€s, aluminium zingue, etc.; des moules en graphite 
des moules non-m£talliques dans la masse, mais metallises 
en surface, et par exemple, polymferes metallises avec de *] 
- 30 laque d'argent et zingage ulterieur, plStre avec surface con- 
ductrice par metallisation, et egalement des moules sacrifi- 
ciels en mat^riau combustible, eliminable lors de la .cuissoi 
m£tallis£ en surface, et que Ton utilise des moules pleins 

BAD ORIGINAL 
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ou creux, en une ou plusieurs pieces et connectes elec- 
triquement, ces moules etant du type sacrificiel ou non- 
sacrificiel, c*e6t-a-dire abandonnes dans l'objet et en un 
materiaux combustible susceptible d'etre elimine a la 

5 cuisson de l'objet, et que l f on fait subir aux moules un 
pretraitement du type graissage, graphitage, etc... 
anodisation, decapage acide ou basique, attaque avec reac- 
tifs en vue d'empecher et/ou renforcer l'adherence des 
depots et pifeces aux moules ou encore un pretraitement 

10 en vue d f apporter un depot sacrificiel, un revetement, 
un agent de durcissement, une gravure et/ou un relief. 

3. Procede electr ochimique selon I'une quelconque des reveo- 
dications 1 et 2, caracterise en ce que l f on prevoit la 

15 rotation des moules dans le bain de suspensolde6 et/ou 

1 'agitation controlee de ce bain avec des moules non tour- 
nant de maniere a obtenir et assurer la finition de la face 
de la piece coulee opposee a celle situe'e du cote du moule 
m£tallique. 

20 

4. Procede electrochimique selon I'une quelconque des reven- 
dications 1 k 3, caracterise en ce que Ton calcule par or- 
dinateur la forme exterieure des pieces Electr o-fagonnees sur 
les moules interieurs, la forme optimale des moules, pour 

25 des pieces donnees, la forme et l'emplacement des contre- 
electrodes, la programmation du mouvement des moules vis- 
&-vis du champ €lectrique et du niveau du bain ainsi que la 
programmation du regime d'£lectr olyse en intensite et en 
mode d 1 alimentation £lectrique. 

30 

5. Procede electrochimique selon la revendication 1, caracte- 
rise* en ce que Ton utilise, pour la contre -Electrode , un ma- 
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teriau metallique tel que zinc, acier inoxydable, plomb, 
alliage zinc -antimoine, aluminium, laiton, acier galvanise, 
ou encore graphite dont on determine le profil en fonction 
de la distribution du c our ant desire sur les moules. 

6. Procede electrochimique selon la r evendication 1, 
caracterise en ce que l'on assure le demoulage des pieces 
soit spontanement par retrait ou sechage lorsque les mou- 
les metalliques ou metallises sont exterieurs, soit par 
chauffage interne des moules lorsqu'ils sont interieurs 
aux pifeces. 

7. Procede electrochimique selon la revendication 1, 
caracterise en ce que l'on prevoit un presechage des 
pieces juste avant le demoulage des moules interieurs 
creux et ensuite un sechage complet accelere pouvant 
s'effectuer pratiquement directement aux environs de 
110°C. 

8. Procede electrochimique selon la revendication 1, 
caracterise en ce que partant des memes matiferes 
premieres, on change la densite, la texture, la struc- 
ture des depots formant les pieces en changeant la 
nature du m^tal ou la metallisation des moules, en r^glant 
les conditions d 1 Electrolyse et/ou en additionnant une 

trfes faible quantite, inferieure a 0, 1 %, de substances 
agissant sur le6 surtensions d'electrodes, c'est-a-dire 
des d^polarisants et des elements avec effet electro-ca- 
pillaire. 

9. Procede electrochimique selon la revendication 1, 
caracteris£ en ce que l'on assure l 1 alimentation elec- 
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trique, en courant continu, le depot pouvant s'effectuer 
aussi bien a I'anode qu'a la cathode par conditionnement 
prealable de6 charges des suspensoldes, ou en tension 
continue interrornpue ou pEriodiquernent inversee, ou en 

5 tension continue impulsionnelle, ou en tension continue 
avec superposition de tension alternative de frequence 
et d'amplitude reglable, ou en tension alternative sinu- 
sotdale de frequence et d'amplitude variable et que Ton 
applique aux moules un regime de polarisation parfai- 

10 tement control e au moyen de dispositifs potentiostatiques , 
potentiodynamiques en regimes continus et mixtes, du 
type DC + AC, et/ou generateurs AC de frequence reglable. 

10 Procede electr ochimique selon la revendication 1, 
15 caracterise en ce que pour la fabrication en continu d'un 
ruban de pate multicouche ceramisable, vitrifiable, frit- 
table ou polymerisable, on realise une mise en serie de 
plusieurs unites cylindre-cuve de travail chacune de ces 
unites produisant en continu par electrolyse un tapis de 
20 mati^res crues de 3 ^ 20 mm d'epaisseur, le cylindre 
tournant a vitesse reglable a demi immerge dans la 
cuve alimentee en continu par la suspension, 

11. Procede electr ochimique selon la revendication 10, 
25 caracterise en ce que Ton realise l 1 electrode de travail 
pour la production en continu d'un ruban de p£te par 
Electrolyse, sous la forme d'un ruban mEtallique mince 
et flexible tendu et mu par des rouleaux tournants reali- 
sant une Burface plane de travail constamment en mouve- 
30 ment de manike & permettre Egalement la fabrication d'un 
ruban multicouche, par la mise en sErie de plusieurs 
unites Electrode de travail-cuve d' electrolyse. 
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12. Procede electr ochimique selon la re vendication 10, 
caracterise en ce que I 1 on dispose sur un cylindre 
tournant, semi-immerge* dans une suspension de matieres 
a deposer, de multiples moules metalliques de maniere 
5 a pouvoir fabriquer en 6erie des objets en ceramique, 

vitro-ceramique, terre-cuite , gres a faible relief et sans 
tensions internes tels que tuiles, assiettes, plats, coupes, 
couvercles, etc. . . 

> 

10 13. Procede electr ochimique selon la revendication 2, 
caracterise en ce que pour fabriquer des objets en 
ceramique de forme complexe tels que cafetieres, the- 
iferes, sucriers, vases, pieces sanitaires, etc... on utilise 
l'electrolyse en deux parties dans des demi-moules metal- 
15 liques disposes horizontalement de facon a. obtenir le 

bord qui servira ulterieurement de jointure des deux par- 
ties d'une fagon absolument plane et reguliere de maniere 
a permettre l'utilisation de contre -electrodes avec degage- 
ment gazeux disposees judicieusement sur une ou plusieurs 
20 parties de fa$on a regulariser le coulage de la piece en 

epaisseur; la suspension pouvant etre versee dans le semi 
moule rendu etanche par des bouchons isolants amovibles 
ou bien le coulage pouvant s'effectuer dans une cuve de 
travail dont le niveau constant regie le niveau a l'interieur 
25 des demi-moules par l'effet des vases communicants. 

14. Proc£d£ electr ochimique selon l'une quelconque des 
revendications 3 a 9. caracterise en ce que Ton effectue 
l'electrodeposition de matiere en suspension sur des sur- 
30 faces d'electrodes constituees par des -membranes selec- 
tives echangeuses d'ions polarisees, de nature organique 
ou minerale. de maniere que la surface de travail consti- 
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tuee par la membrane echangeuse d'ions (cations ou 
anions) genere par l'electrolyse un de*bit d'ions regie 
par la densite de courant et r£alisant l'electroflocula- 
tion des matieres en suspension en meme temps que la 
migration des particules char gees. 

15. Procede electrochimique selon la re vendication 14, 
caracterise en ce que Ton utilise des Electrodes a 

membranes echangeuses d'ions Na , K , L»i , Ca , 

w ++ ++ 2+ _ ++ _ 3+ ^ T .2+ w 2+ - ^ = 

Mg f Zn , Co , Cu , Cr , Ni , Mn , Se0 4 , 

etc. . . pour permettre la fabrication de verres silica- 
tes ou autres par l'electrolyse dans des suspensions 
aqueuses ou non aqueuses contenant du groisil (dechets 
de verre preforme), sable, feldspaths, argile, cal- 
caire, dolomie, aktminate et silicate de sodium; la fu- 
sion et l'affinage ulterieur des masses vitrifiables fa- 
briquees par electrodeposition sur membranes echangeu- 
ses de cations, Na*, Ca ++ et Zn ++ , par exemple, s'ef- 
fectuent avec un degagement beaucoup moins important 
de gaz CC>2 et H^O vis-^-vis du procede classique de 
fabrication du verre dans un four ordinaire de verrerie, 
les elements fondants principaux etant apporte*s, non pas 
sous forme de carbonate mais sous forme de cations de 
maniere a pouvoir appliquer ce procede a la fabrication 
de verre creux et de verre plat. 

16. Procede electrochimique selon la revendication 15, 
caracterise en ce qu'utilise pour 1' alimentation d'une 
unite de production de verre plat selon la technique dite 
"Float Glas6 n , on remplace le four classique qui se trou- 
ve en tete d'une telle unite par un ensemble sechoir, 
pre"chauffeur , four h fusion sur bain d'e*tain operant sur 
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le ruban de matiere vitrifiable crue d£livre par un 
ensemble d'unites de production cylindre-cuve delivrant 
en continu un ruban multicouche contenant tous les ele- 
ments d'une compoBition vitrifiable, lee cylindres etant 
5 equipes de membranes echangeu6es d'ions polarisees 

introduisant les cations fondants, stabilisants et £ventuel- 
lement colorants. 

17. Dispositif pour la mise en oeuvre du procede selon 
10 l'une quelconque des revendications 1 a 16 et comme 
decrit et represents au dessin annexe. 

18 # Produits obtenus par la mise en oeuvre du procede 
selon l'une quelconque des revendications 1 a 16 et au 
15 moyen du dispositif selon la revendication 17. 
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